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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur ldentifizierung und Quantifizierung von Massengitern in
Artikeln, die fluoreszenzmarkierte Polymerdispersionen enthalten, wobei die Massenguter Baustoffe umfassen.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Massenglter sind Waren oder Giiter, die hinlanglich bekannt sind und die in grofer Menge produziert oder
beférdert werden. Sie kénnen auch als Gebrauchsgtter bezeichnet werden und sind dadurch gekennzeichnet, dass sie
in groen Mengen geliefert werden und bestimmte Grundspezifikationen erfiillen missen. Hierzu gehéren die losen
Schitt- und Flissiggiter, die eine Mengenangabe in Stiick nicht mdéglich machen.

[0003] Die Klassifizierung der Massenguter erfolgt nach ihrem Stoffzustand in trockene und nasse Massenguter und
gasformige Massenglter. Diese Klassifizierungen geben direkte Hinweise auf die fir die Transport-, Umschlag- und
Lageraktivitaten notwendigen Produktionsfaktoren. Sie sind daher von hoher praktischer Relevanz fiir die Akteure in
den Transformationsprozessen der internationalen Logistik. Nasse Massengiiter (z.B. Rohél, Mineral6lprodukte) werden
mit Tankschiffen auf See- und Binnenschiffen mit Gliterwagen und Lastkraftwagen bewegt, zuweilen auch Saugwerken,
umgeschlagen und meist in Silos und manchmal auf Freiland gelagert. Gasférmige Massenguter werden ahnlich der
nassen Massenguter - mit im Detail jedoch unterschiedlichen Technologien - logistisch transformiert. Der logistische
Fluss von Massengutern wird meist in Gewichten oder Volumina gemessen. Massengiter werden nicht verpackt, sie
kénnen jedoch durch die Einbringung in Packmittel (z.B. Sacke, Tonnen, Kartons oder Flaschen) alle mittels Ladungs-
tragern (z.B. Container) in Stiickgut umgewandelt werden. Stiickgiter sind Halb- und oder Fertigfabrikate, zuweilen
auch verpackte Massenguter. Historisch werden sie meist durch Packmittel wie Sacke oder Tonnen zusammengefasst
und geschitzt - unmittelbar auf die Verkehrstrager verladen.

[0004] Gebrauchsgiter oder Verbrauchsguter werden einheitlich von einem grofen Verbraucherkreis (Konsumenten
oder Weiterverarbeiter) nachgefragt und in der Regel tiber einen langeren Zeitraum produziert. Hierbei kann es sich um
Produktions- (z.B. Erze, Holz, Stahl, Blech, R6hren) und Konsumgiiter (z.B. Haushaltswaren, Textilien) handeln.
[0005] Sie umfassen flissige Massengutladung wie Erddl, Flissiggas, Flissigerdgas und flissige Erddlerzeugnisse.
Die feste Massengutladung wird unterteilt in granuléser Form (Schuttgut) wie Erz, Kohle, Bauxit, Phosphat, Zement,
Getreide oder in festes Massengut in stlickiger Form (Stlickgut), wie Baumstdmme, Papier, Automobile oder Stahl.
[0006] Die im Handel genannten Waren wie Produkte und die in der Landwirtschaft und Gartenbau genannten Er-
zeugnisse werden im Handel zu Artikeln.

[0007] Handelsware ist eine Sammelbezeichnung fiir die von Gewerbetreibenden umgesetzten materiellen Wirt-
schaftsgiter. Im weitesten Sinn kommen als Umsatzobjekte Wirtschaftsguter aller Art in Betracht, Rohstoffe, landschaft-
liche Erzeugnisse, Investitionsgulter, Konsumgiter, Devisen und Wertpapiere. Erzeugnisse sind in sich geschlossene,
aus einer Anzahl von Gruppen und/oder Teilen bestehende funktionsfahige Gegensténde (z.B. Maschinen, Gerate) als
Fertigungs-Endergebnisse.

[0008] Insbesondere unterliegt der Einsatz von Baustoffen einerseits Normen, anderseits kommt es haufig zu Fehlern
in Folge der Verwendung eines fiir eine normgemafe und bestimmte Anwendung ungeeigneten Baustoffs und eine
ungeeignete Dosierung von Mehrkomponentensystemen. Schadhafte Bauteile sind die Folge, wobei der Schaden oft-
mals erst Jahre nach Abschluss eines Bauprojektes offenkundig wird.

[0009] Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde quantitativ und qualitativ die Art und Herkunft der
verwendeten Materialien zu erfassen und dadurch eine Qualitatssicherung des Baustoffs unmittelbar wéahrend und nach
seiner Anwendung durchzufiihren. Dabei sollte der Nachweis an einem fertig gestellten Bauwerk mdoglich sein.

[0010] Das Verfahren wurde fur Baustoffe entwickelt und istauf solche beschrankt.

[0011] Geldst wurde diese Aufgabe durch die Bereitstellung eines Verfahrens zur Identifizierung von Massengitern
in Artikeln, wobei den Massengutern eine fluoreszenzmarkierte Polymerdispersion zugesetzt wurde, worin Partikel durch
eine Mischung von Farbstoffen kodiert sind und die Polymerdispersionspartikel quantitativ bestimmt werden, wobei die
Massengiter Baustoffe umfassen. Die Kodierung erfolgt, indem bevorzugt eine Polymerdispersion hergestellt wird, in
der jedes einzelne Dispersionspartikel ein fiir die jeweilige Dispersion unverwechselbares einheitliches Muster von
Farbstoffen enthalt. Das Muster ist bestimmt durch die Anzahl der insgesamt verfligbaren Farbstoffe sowie ihre relative
Konzentration im Polymerpartikel. Das Muster lasst sich durch spektroskopische und/oder mikroskopische Methoden
nachweisen.

[0012] Es hat sich nun Uberraschenderweise herausgestellt, dass durch Markierung von Massengttern in Artikeln
eine quantitative und qualitative Art der Herkunft der verwendeten Materialien erfasst werden kann. Hierbei konnten die
Marker kostengtinstig hergestellt werden, die mit einer quantitativ hoch verbundenen Markierung flir Massengiter ver-
bunden sind. Die erfindungsgemafie Markierung von Massengutern kann durch Dosierung des Markers an unterschied-
lichen Punkten wahrend ihres Herstellungsprozesses erfolgen.
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Ausfiihrliche Beschreibung der Erfindung

[0013] Artikel werden haufig unter Verwendung von Massengitern hergestellt. Hinsichtlich der Verarbeitung ist es
oftmals schwierig, wenn nicht gar unmdglich, die Art, Herkunft und die verwendete Menge des im Artikel eingesetzten
Massengutes mit befriedigender Sicherheit nachzuweisen.

[0014] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden fiir die Identifizierung und Quantifizierung von
Massengtern flissige und feste Massengliter verwendet. Hierbei kann das Massengut in zwei Kategorien eingeteilt
werden, in flissiges Massengut, wie Erddl, Flissiggas, Flussigerdgas und flissige Erddlerzeugnisse, und festes Mas-
sengut. Dabei wird die feste Massengutladung, in granuldser Form (Stiickgut), wie Erz, Kohle, Bauxit, Phosphat, Zement,
Getreide, oder festes Massengut in stlickiger Form (Stlickgut), wie Baumstamme, Papier, Automobile oder Stahl, ein-
geteilt.

[0015] Aus der WO-A-99/52708 ist ein Verfahren zum Markieren von gasférmigen, flissigen oder festen Materialien
bekannt, wobei man zu einem gasférmigen, flissigen oder festen Material, das spéater identifiziert werden soll, eine
ausreichende Menge an gefarbten Mikropartikeln und/oder Nanopartikeln zusetzt, die an Carrier-Mikropartikeln gebun-
den sind. Die verwendeten Teilchen bestehen beispielsweise aus vernetztem Polystyrol und haben einen Durchmesser
von etwa 5,5 um. Die Teilchen werden z.B. mit drei verschiedenen Fluoreszenzfarbstoffen in acht verschiedenen Kon-
zentrationen der Farbstoffe angefarbt bzw. kodiert, so dass man 512 verschiedene Gruppen von kodierten Teilchen
erhalt. Die einzelnen Gruppen kdnnen beispielsweise mit Hilfe eines Cytometers identifiziert werden. Die kodierten
Teilchen werden zum Markieren von Substanzen, z.B. Kochsalzkristallen, verwendet, um so beispielsweise den Her-
steller, die Produktionscharge und das Herstelldatum zu verifizieren.

[0016] Insbesondere kann es sich beiden flissigen Massengutern um Betonzusatzmittel und Zementadditive handeln.
[0017] Betonzusatzmittel sind in Wasser geldste oder aufgeschlammte Stoffe, die dem Beton beigemischt werden,
um durch physikalische und/oder chemische Wirkungen die Eigenschaften des Frisch- oder Festbeton, wie z. B. Ver-
arbeitbarkeit, Abbindeverhalten, Erharten oder Dauerhaftigkeit, zu verandern. Die Zugabe der Stoffe erfolgt entweder
direkt bei der Herstellung im Betonwerk oder nach der Zulieferung auf der Baustelle. Betonzusatzmittel werden in der
Regel flissig und in geringen Mengen zugegeben. Die Zugabe, bezogen auf das Zementgewicht, liegt im allgemeinen
Bereich von 0,2-2%. Betonverflissiger und FlieRmittel, oft auch Plastifikatoren, Superplastifikatoren oder Superverflis-
siger genannt, sind die am haufigsten gebrauchten Zusatzmittel. FlieRmittel dienen auch zur Herstellung von Beton mit
flieRfahiger Konsistenz. Betonverflissiger und FlieBmittel verbessern die Verarbeitbarkeit des Betons oder vermindern
bei gleicher Verarbeitbarkeit den Wasseranspruch, was zu einer Erhéhung der Druckfestigkeit und der Dichtigkeit fihrt.
Durch Zugabe von Betonverflissiger wird der Frischbeton fllissiger und damit leichter verarbeitbar. Fir eine bestimmte
Verarbeitbarkeit kann dadurch die erforderliche Wassermenge reduziert werden.

[0018] Unter Mahlhilfsmittel versteht man die Mahlkérper sowie andere Additive, wie z. B. Flissigkeiten beim Nass-
mabhlen. Als Mahlkérper werden meistens Kugeln verwendet, da diese die kinetisch und abrasiv widerstandsfahigste
Geometrie und ein glinstiges Volumen- : Oberflache Verhaltnis aufweisen. Mit Mahlhilfsmitteln kann Zement, Portland-
zement, Berylliumoxid, Kalkstein, Gips, Ton und Bauxit behandelt werden.

[0019] Beider Aufbereitung von vorbehandelten oder unbehandelten Mineralien werden diese gewdhnlich zu verhalt-
nismafig kleinen Teilchen vermahlen. Hierbei werden oft Mahlhilfsmittel verwendet, um die Mahlgeschwindigkeiten oder
die Feinheit der Teilchen bei gegebener Arbeitsgeschwindigkeit zu erhéhen. Als Mineralien werden nattrlich vorkom-
mende anorganische Mineralien, wie Phosphatgestein, teilweise bearbeitete Mineralien wie konzentriertes Eisenerz
und Mischungen von Mineralien wie Zement, Klinker oder keramische Stoffe zusammen mit den Mahlhilfsmitteln ver-
mahlen.

[0020] Bevorzugt handelt es sich bei den festen Massengiitern um Beton, Zement und Klinker.

[0021] Beton ist ein Gemisch aus Zement, Gesteinskdrnung bzw. Betonzuschlag (Sand und Kies oder Splitt) und
Anmachwasser. Er kann auBerdem Betonzusatzstoffe und Betonzusatzmittel enthalten. Zusammen mit Baustahl oder
Spannstahl kann Stahlbeton bzw. Spannbeton hergestellt werden. Der Zement dient als Bindemittel, um die anderen
Bestandteile zusammenzuhalten. Die Festigkeit des Betons entsteht durch Auskristallisierung der Klinkerbestandteile
des Zements, wodurch sich kleinste Kristallnadeln bilden, die sich fest ineinander verzahnen. Die Betoneigenschaften
sind abhéngig von der Zusammensetzung (Zementsorte, Zementgehalt, Menge des Anmachwassers (Wasserzement-
wert), Kornabstufung, Qualitéat der Zuschlage, Zusatzstoffe und -mittel, Mehlkorngehalt), Verarbeitung (Verdichtung,
Nachbehandlung).

[0022] Der bevorzugte Zement ist ein anorganisches, fein gemahlenes, hydraulisch wirkendes Bindemittel fir Mortel
und Beton. Bei Zugabe von Wasser erhartet der sich bildende Zementleim durch Hydratation zu wasser- und raumbe-
stdndigem Zementstein. Zement besteht im Wesentlichen aus Verbindungen von Calciumoxid (CaO, Kalk) mit Silicum-
dioxid (SiO,, Kieselsdure), Aluminiumoxid (Al,O3, Tonerde) und Eisenoxid (Fe,O3). Zement wird zur Herstellung von
Beton, Mortel, Betonsteinen und Fertigteilen verwendet. Die Hauptzementarten umfassen Portlandzement, Portland-
kompositzemente, Hochofenzemente, Puzzolanzement und Kompositzement.

[0023] Die Rohstoffe (in der Regel Kalkstein, Ton, Sand und Eisenerz) werden in Steinbriichen abgebaut, in Brechern
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vorzerkleinert und in das Zementwerk befordert. In einer Rohmiihle werden alle Rohmaterialien zusammen vermahlen
und gleichzeitig getrocknet. Das dabei entstehende Rohmehl wird dann in einem Drehrohrofen bei Temperaturen von
ca. 1.450 °C zu sogenanntem Klinker gebrannt, welcher dann in einem Kihler auf eine Temperatur von unter 200 °C
heruntergekuhlt wird. Der Klinker wird vorwiegend in Silos oder in Hallen gelagert und noch einmal homogenisiert. Beim
Brennen des Rohmehls zu Klinker entstehen neue chemische Verbindungen, die die hydraulische Erhartung des Zements
ermoglichen.

[0024] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kdénnen die erfindungsgemalen Polymerdispersionen in eine Partikel-
gréRenverteilung mit einem mittleren Durchmesser von 50 nm bis 500 um eingesetzt werden.

[0025] Als Polymerdispersionen oder auch Polymerlatex bezeichnet man eine kolloidal stabile Dispersion von Poly-
merpartikeln in einer wassrigen Phase. Der Durchmesser der Polymerpartikel kann zwischen einigen 10 Nanometern
und wenigen Mikrometern liegen. Je nach Teilchendurchmesser und Polymergehalt erscheinen Polymerdispersionen
als mehr oder weniger triibe bis weilRe Flissigkeiten. Die kolloidale Stabilitét der Dispersion wird meistens durch grenz-
flachenaktive Stoffe, wie Tenside oder Schutzkolloide erzielt. Polymerdispersionen kénnen durch verschiedene Poly-
merisationsverfahren (z.B. Emulsionspolymerisation, Suspensionspolymerisation) direkt aus den Monomeren oder auch
durch Dispergieren eines Polymeren hergestellt werden.

[0026] Aus der WO-A-99/40123 ist ein Verfahren zur Herstellung von wassrigen Polymerdispersionen bekannt, deren
dispergierte Polymerteilchen einen organischen Farbstoff homogen, d.h. molekulardispers verteilt enthalten. Solche
wassrigen Dispersionen werden durch Miniemulsionspolymerisation hergestellt, indem man ethylenisch ungesattigte
Monomere, die einen organischen Farbstoff gelst enthalten, in Form einer Ol-in-Wasser-Emulsion in Gegenwart von
Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren polymerisiert, wobei die disperse Phase der Emulsion im Wesentlichen
von farbstoffhaltigen Monomertrépfchen mit einem Durchmesser < 500 nm gebildet wird. In einer vorteilhaften Ausfiih-
rungsform der Erfindung setzt man bei der Polymerisation Monomermischungen ein, die vernetzend wirkende Monomere
enthalten. Die Polymerdispersionen sind sedimentationsstabil. Die dispergierten Teilchen haben einen mittleren Teil-
chendurchmesser von 100 bis 400 nm. Sie kénnen mit Hilfe konventioneller Trocknungsmethoden aus den wassrigen
Dispersionen gewonnen werden. Die farbstoffhaltigen Polymerdispersionen werden beispielsweise zur Pigmentierung
von hochmolekularen organischen und anorganischen Materialien, zur Pigmentierung von Druckfarben und von Tinten
fur den Ink-Jet-Druck verwendet.

[0027] Aus der WO-A-2004/037867 sind Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen bekannt, die durch
Miniemulsionspolymerisation von hydrophoben monoethylenisch ungeséattigten Monomeren in Gegenwart von Alkyldi-
ketenen erhaltlich sind. Diese Dispersionen werden als Leimungsmittel fiir Papier, als Hydrophobierungsmittel fiir Leder,
natirliche und/oder synthetische Fasern und Textilien verwendet.

[0028] Baran berichtet in WO 2007/130190 Uber eine Dispersionszusammensetzung und - Verfahren, welche eine
Lésung und oberflachenmodifizierte, fluoreszierende, anorganische Nanopartikel in der Losung enthélt. Die Zusammen-
setzungen und Beschichtungen kénnen zur Markierung von Oberflachen verwendet werden.

[0029] Aus der WO 03/046065 sind Polymerdispersionen bekannt, die Wasser enthalten, mindestens ein durch Emul-
sionspolymerisation herstellbares Polymeres und mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Li, B, Co, Cu, Mo, Ni, Pb und Sn oder ein Salz eines solchen Elements oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon.
[0030] Weitere farbmittelhaltige Polymerdispersionen, deren farbmittelhaltige Polymerisatteilchen einen mittleren Teil-
chendurchmesser unterhalb von 1.000 nm haben, sind aus der EP-A-1 191 041 bekannt. Als Farbmittel kommen neben
organischen Farbstoffen auch UV-Absorber und optische Aufheller in Betracht. Sie werden durch Lésen eines Farbmittels
in mindestens einem ethylenisch ungeséattigten Monomer, Emulgieren dieser Lésung in Wasser unter Bildung einer
konventionellen Makroemulsion, Homogenisieren der Makroemulsion unter Bildung einer Miniemulsion mit einer mitt-
leren TrépfchengréfRe von unterhalb 1000 nm und Polymerisieren der Miniemulsion in Gegenwart eines Radikale bil-
denden Polymerisationsinitiators, 0,1 bis 20 Gew.-% wenigstens einer nichtionischen oberflachenaktiven Verbindung
und 1 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die eingesetzten Monomeren, wenigstens eines amphiphilen Polymerisats
hergestellt. Die Polymerteilchen enthalten 0,5 bis 50 Gew.-%, mindestens eines organischen Farbstoffs, optischen
Aufhellers oder UV-Absorbers homogen verteilt, worunter verstanden werden soll, dass die organischen Farbmittel in
der Polymermatrix monomolekular geldst sind oder in Form von bi- oder hdhermolekularen Aggregaten vorliegen.
[0031] Ineiner weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung umfassen die Polymerdispersionen hydrophobe
Monomere aus der Gruppe C4-bis C4g-Alkylester der Acrylséure, C4- bis C4g-Alkylester der Methacrylsiure, Vinylacetat,
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Styrol, Chlorstyrol und/oder a-Methylstyrol, Methylacrylsdureester, Maleinsaure sowie einer
Kombination dieser Monomere.

Als ethylenisch ungesattigte Monomere kommen beispielsweise
[0032]

(a) hydrophobe Monomere aus der Gruppe Cq-bis C,g-Alkylester der Acrylséure, C4-bis C4g-Alkylester der Me-
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thacrylsaure, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Styrol, Chlorstyrol und/oder a-Methylstyrol,

(b) gegebenenfalls hydrophile Monomere aus der Gruppe ethylenisch ungeséttigter C5- bis Cg-Carbonséuren, Vi-
nylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Sulfopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat, Styrolsulfon-
sdure, Salze der genannten S&auren, Acrylnitril, Methacrylnitril, C4- bis Cg-Hydroxyalkylester von C4- bis Cg-Carbon-
suren, Di-C4- bis Cs-alkylamino-C,-bis C,-alkylacrylate, Di-C- bis Cs-alkylamino-C,- bis C,-alkylmethacrylate,
Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinylformamid und/oder N-Vinylpyrrolidon und

(c) gegebenenfalls mindestens ein vernetzend wirkendes Monomer mit mindestens zwei Doppelbindungen im Mo-
lekil in Betracht.

[0033] Die Monomeren der Gruppe (a) kdnnen allein, in Mischung untereinander sowie in Kombination mit den Mo-
nomeren (b) und/oder (c) bei der Suspensionspolymerisation eingesetzt werden. Beispiele fir Monomere der Gruppe
(a) sind Methylacrylat, Ethylacrylat, Isopropylacrylat, n-Propylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, tert.-Butylacrylat,
sek.-Butylacrylat, Pentylacrylat, n-Hexylacrylat, Octylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Decylacrylat, Dodecylacrylat, Palmityl-
acrylat, Stearylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, n-Propylmethacrylat, n-Butylme-
thacrylat, Isobutylmethacrylat, sek.-Butylmethacrylat, tert.-Butylmethacrylat, Pentylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat, Cy-
clohexylmethacrylat, Heptylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Octylmethacrylat, Decylmethacrylat, Dodecylme-
thacrylat, Palmitylmethacrylat und Stearylmethacrylat sowie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Styrol, Chlorstyrol
und/oder a-Methylstyrol. Bevorzugt eingesetzte Monomere dieser Gruppe sind Methylmethacrylat und Styrol.

[0034] Monomere der Gruppe (b), die gegebenenfalls zur hydrophilen Modifizierung der Polymeren eingesetzt werden,
sind beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten C3- bis Cg-Carbonséuren, Vinylsulfon-
saure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Sulfopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat, Styrolsulfonsdure, Salze
der genannten S4uren, Acrylnitril, Methacrylnitril, C4- bis Cg-Hydroxyalkylester von C4- bis Cg-Carbonséauren, Di-C4- bis
Cs-alkylamino-C,- bis C,-alkylacrylate, Di-C4- bis Cs-alkylamino-C,- bis C4-alkylmethacrylate, Acrylamid, Methacryla-
mid, N-Vinylformamid und/oder N-Vinylpyrrolidon.

[0035] Beispiele fir ethylenisch ungeséattigte Carbonsauren sind Acrylsdure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Malein-
saure, Fumarsaure, Itaconsdure und Vinylessigsaure. Die ethylenisch ungesattigten Carbonsauren sowie die Sulfogrup-
pen enthaltenden Monomeren kdnnen in Form der freien Sduren sowie in partiell oder vollstdndig mit Alkalimetall-,
Erdalkalimetallbasen, Ammoniak oder Aminen neutralisierter Form bei der Polymerisation eingesetzt werden. Meistens
setzt man die Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze der sauren Monomeren ein. Die sauren Monomeren kdnnen
jedoch auch mit Aminen wie Butylamin, Morpholin, Ethanolamin, Diethanolamin oder Triethanolamin neutralisiert und
in partiell oder vollstandig neutralisierter Form bei der Polymerisation eingesetzt werden. Von den Hydroxyalkylestern
kommen insbesondere 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat
und 2-Hydroxypropylmethacrylat in Betracht.

[0036] Beispiele fir basische Monomere sind Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimethyl-
aminopropylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Di-n-
Propylaminoethylacrylat und Din-Propylaminoethylmethacrylat. Die basischen Monomeren kénnen als freie Base, als
Salz mit Mineralsauren, gesattigten Carbonsauren oder Sulfonsduren wie p-Toluolsulfonsaure oder Benzolsulfonsaure
sowie in quaternierter Form (z.B. quaterniert mit Methylchlorid, Ethylchlorid, n-Propylchlorid, Dimethylsulfat, n-Hexyl-
chlorid, Cyclohexylchlorid oder Benzylchlorid) bei der Polymerisation verwendet werden.

[0037] Die Monomeren der Gruppe (b) kdnnen einzeln oder in Kombination bei der Polymerisation eingesetzt werden.
Vorzugsweise verwendet man aus dieser Gruppe Acrylsdure, Methacrylsaure, Acrylamid, Methacrylamid, Vinylformamid
und N-Vinylpyrrolidon.

[0038] Als Monomere der Gruppe (c) setzt man vernetzend wirkende Monomere mitmindestens zwei Doppelbindungen
im Molekdl ein. Beispiele fir solche Monomere sind Ester aus mehrwertigen Alkoholen und ethylenisch ungeséattigten
Carbonséauren wie Acrylsaure oder Methacrylsdure z.B. Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Butandiol-
diacrylat, Butandioldimethacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Acrylate und Methacrylate von Polyalky-
lenglykolen wie Polyethylenglykolen, Polypropylenglykolen oder Blockcopolymeren aus Ethylenoxid und Propylenoxid
mit Molmassen von beispielsweise 100 bis 5.000, Allylacrylat, Allyimethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethy-
lolpropantrimethacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Pentaerythrittetra-
methacrylat, Divinylbenzol, Divinylharnstoff und Methylenbisacrylamid. Bevorzugt kommen Allylmethacrylat, Butandiol-
1,4-diacrylat und Trimethylolpropantriacrylat als Vernetzer in Betracht.

[0039] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren, in dem die Polymerdispersionen Fluo-
reszenzfarbstoffe enthalten, die im Wellenlangenbereich von 200 nm bis 1400 nm absorbieren und emittieren.

[0040] Fluoreszenzfarbstoffe sind dem Fachmann bekannt. Sie werden beispielsweise in der zum Stand der Technik
genannten WO-A-99/40123, Seite 10, Zeile 14 bis Seite 25, Zeile 25 und in der EP-B-0 692 517, Seite 3, Zeile 7 bis
Seite 6, Zeile 1, beschrieben. Bevorzugt geeignete Fluoreszenzfarbstoffe gehéren beispielsweise zu der Klasse der
Cumarin-, Perylen-, Terrylen-, Quaterrylen-, Naphthalimid-, Cyanin-, Xanthen-, Oxazin-, Anthracen-, Naphthacen-, An-
thrachinon- oder Thiazin-Farbstoffe. Vorzugsweise werden solche Fluoreszenzfarbstoffe verwendet, die eine héhere
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Léslichkeit in der Olphase als in der wassrigen Phase der Ol-in-Wasser-Emulsion haben. Beispielsweise sollten die
Farbstoffe eine Ldslichkeit von wenigstens 0,001 Gew.-%, vorzugsweise von wenigstens 0,01 Gew.-% in der Olphase
haben.

[0041] B.J. Battersby, G.A. Lawrie, A.P.R. Johnston und M. Trau berichten in Chem. Commun., 2002, 1435 - 1441
Uber optische Kodierung von kolloidalen Suspensionen mit Fluoreszenzfarbstoffen, Nanokristallen und Metallen. So
wurden beispielsweise Kolloide mit einem Durchmesser von 3 bis 6 wm durch Einlagerung von Fluoreszenzfarbstoffen
oder von komplex gebundenen Lanthaniden optisch markiert. Eine andere Art der Markierung von Kolloiden besteht in
der Einlagerung von Zinksulfid, das mit Cadmium-Selenid-Nanokristallen versehen ist oder in der elektrochemischen
Ablagerung von Metallionen in Hohlrdumen von Kolloiden. Die Kolloide kdnnen beispielsweise mit Hilfe eines Fluoreszen-
zmikroskops oder eines Cytometers voneinander unterschieden werden.

[0042] Aus der US-A-3,772,099 ist die Kodierung von Explosivstoffen mit Hilfe eines anorganischen Leuchtstoffes
bekannt, wobei man beispielsweise einen feinteiligen, kommerziellen Leuchtstoff und einen feinteiligen, mit mindestens
einem Element der Lanthanidengruppe des Periodischen Systems dotierten Leuchtstoff mit einer wassrigen Kaliumsi-
likatldsung mischt, die Mischung trocknet, mahlt und siebt. Die TeilchengrélRe des so gebildeten Konglomerats betragt
0,5bis 0,7 mm, wahrend die TeilchengréRe der Leuchtstoffe in dem Bereich von 6 bis 8 um liegt. Ein solches Konglomerat
kann beispielsweise wahrend der Herstellung von Dynamit vorsichtig mit dem Sprengstoff gemischt werden. Bereits
Mengen von 0,01 Gew.-% reichen fir eine Markierung eines Explosivstoffs. Die so markierten Explosivstoffe kénnen -
auch nach einer Detonation an Hand von eingesammelten Proben - mit Hilfe der Emissionslinien identifiziert werden,
die die kodierten Leuchtstoffe beispielsweise beim Bestrahlen mit ultraviolettem Licht aussenden. Aufgrund unterschied-
licher Dotierung von Leuchtstoffen gibt es eine groRe Anzahl von Kombinationsmdglichkeiten, so dass man den Her-
steller, das Jahr, den Monat und die Woche der Herstellung eines in geeigneter Weise mit mehreren dotierten Leucht-
stoffen markierten Sprengstoffs ermitteln kann.

[0043] Aus der US-A-4,390,452 sind kodierte Mikropartikel fur die retrospektive ldentifizierung von Substanzen be-
kannt, die solche Mikropartikel enthalten. Die kodierten Mikropartikel werden erhalten, indem man nacheinander geman
der Lehre der DE-A-26 51 528 auf einer Tragerfolie visuell unterscheidbare Farbschichten aufbringt, dann auf der
Oberflache des Verbundes mit Hilfe eines Diazotierungsprozesses eine sehr diinne Schicht herstellt, in der durch Be-
strahlen mit UV-Licht, das durch ein Mikrodaten enthaltendes Positiv auf diese Schicht trifft, nach Entwicklung Zahlen
und Symbole enthalten sind, die mikroskopisch ausgewertet werden kdnnen. Aus der Beschichtung werden Mikropartikel
hergestellt, die nicht gréRer als 1000 pm sind und die zwei flache, parallel verlaufende Flachen haben, die die aufge-
brachten Zahlen und Symbole enthalten. Die Mikropartikel werden zum Markieren von Substanzen z.B. Sprengstoffen,
verwendet, um retrospektiv am Produkt die Herkunft und Produktionsdaten zu erkennen.

[0044] Die WO-A-03/044276 betrifft ein Sicherheitspapier und Sicherheitsartikel mit mindestens einem Sicherungse-
lement auf Basis mindestens eines photolumineszierenden Segments, das zumindest teilweise in einem Papierprodukt
eingelagert ist, das zu 30 bis 99 Gew.-% aus trockenen Fasern und zu 70 bis 1 Gew.-% aus Flillstoff besteht. Das
Sicherungselement kann beispielsweise durch Farben eines Tragers aus Cellulosefasern mit einem Photolumineszenz-
farbstoff hergestellt werden. Die Photolumineszenz wird sichtbar, wenn man das Sicherungselement mit Licht einer
Wellenlange von 200 bis 500 nm bestrahilt.

[0045] Aus der WO-A-02/46528 ist bekannt, eine der Sicherheit dienende Markierung auf einem Substrat wie Papier,
Keramik oder Polymer, als Beschichtung aufzubringen, wobei der Binder des Beschichtungsmittels fluoreszierende
Mikropartikel eines Durchmessers von 0,2 bis 2 um und davon optisch unterscheidbare diskrete Teilchen eines Durch-
messers von 10 bis 20 wm enthalt. Die Beschichtung erscheint bei Betrachtung mit dem blofRen Auge farblich einheitlich,
jedoch sind bei starker Vergrofierung die diskreten Teilchen von den Teilchen mit einem Durchmesser von 0,2 bis 2 um
farblich zu unterscheiden.

[0046] AusderUS-B-6,455,157 istbekannt, mindestens zweiverschiedene Gruppen von Mikropartikeln zum Markieren
von Produkten zu verwenden, wobei jedes Mikroteilchen einer Gruppe mehrere Farbschichten enthalt, die einen Code
bilden. Mit Hilfe dieser Mikroteilchen ist eine hierarchische Codierung von Produkten méglich, so dass man beispielsweise
an den markierten Produkten den Hersteller und die Produktnummer erkennen kann.

[0047] Farbstoffhaltige Polymerisatdispersionen sind grundsatzlich bekannt. So beschreiben die EP-A 691 390 und
die DE-A 44 36 892 farbstoffenthaltende, wassrige Polymerisatdispersionen auf der Basis ethylenisch ungesattigter
Monomere, die dadurch erhaltlich sind, dass man in einem ersten Schritt eine polymere Verbindung in einem organischen
Lésungsmittel herstellt, wobei man dem organischen Losungsmittel vor, wahrend oder nach der Polymerisation einen
oder mehrere |6sliche Farbstoffe zusetzt, und in einem zweiten Schritt die auf diese Weise erhaltenen farbstoffhaltigen
Polymerldsungen in wassrige Polymerisatdispersionen uberfiihrt. Derartige farbstoffhaltige Polymerisatdispersionen
sind jedoch hinsichtlich der Migrationsstabilitat der Farbstoffe noch nicht zufriedenstellend.

[0048] Die EP-A 566 448 beschreibt farbstoffenthaltende, wassrige Polymerisatdispersionen auf der Basis ethylenisch
ungesattigter Monomere, die dadurch erhaltlich sind, dass man in einem ersten Schritt eine radikalische, wassrige
Emulsionspolymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere durchfiihrt und die so erhaltenen Polymerisatdispersio-
nen mit einer Lésung von Farbstoffen in organischen Lésungsmitteln impragniert. Die so erhaltlichen Polymerisatdis-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 513 015 B1

persionen weisen jedoch ebenfalls keine zufriedenstellende Migrationsstabilitat der Farbstoffe auf. In dieser Schrift wird
ebenfalls darauf hingewiesen, dass man hinreichend wasservertragliche Farbstoffe auch wahrend der Polymerisation
zusetzen kann. Konkrete Hinweise auf diese Ausflihrungsform lassen sich der genannten Schrift jedoch nicht entnehmen.
Nachteilig ist der bei dieser Vorgehensweise erforderliche Einsatz gréRerer Mengen an organischen Losungsmitteln.
[0049] Die US 4,680,332 empfiehlt zur Herstellung farbstoffhaltiger Polymerisatdispersionen ebenfalls die Impragnie-
rung wassriger Polymerdispersionen mit Losungen von organischen Farbstoffen in Lésungsmitteln wie Toluol oder
Chlorbenzol sowie die Impragnierung mit Ol-in-Wasser-Emulsionen derartiger Farbstofflésungen. Auch diese Vorge-
hensweise flihrt nicht zu zufriedenstellenden Produkten.

[0050] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden die Fluoreszenzfarbstoffe aus der Klasse der
Cumarin-, Perylen-, Terrylen-, Quaterrylen-, Naphthalimid-, Cyanin-, Xanthen-, Oxazin-, Anthracen-, Naphthacen-, An-
thrachinon- oder Thiazin-Farbstoffe ausgewahlt.

[0051] Besonders bevorzugt sind die Fluoreszenzfarbstoffe Rylenderivate.

Als Rylen-Farbstoffe bezeichnet man die homologe Reihe von in alpha-Position kondensierten Naphthalin-Molekdulen.
Dariiberhinaus ergeben zwei kondensierte Naphthaline Perylen, drei Terrylen, vier Quaterrylen. Wegen ihrer hohen
Photostabilitdt und der hohen Fluoreszenzquantenausbeute sind diese Farbstoffe besonders interessant fiir einzelmo-
lekilspektroskopische Untersuchungen. Neben mit Terrylen dotiertem p-Terphenyl werden hierbei besonders mit Mo-
noimid- und Diimid-Derivaten der Rylenfarbstoffe dotierte Polymerfiime verwendet.

[0052] Dementsprechend betrifft die Erfindung in einer bevorzugten Ausfiihrungsform ein Verfahren, wobei die Iden-
tifizierung der Massenguiter in Artikeln durch einen Nachweis der Polymerdispersionen mit der Fluoreszenzmikroskopie
durchgefihrt wird.

[0053] Mit der Fluoreszenzmikroskopie kdnnen bestimmte Fluoreszenzfarbstoffe spezifisch angefarbt werden. Im zu
untersuchenden Praparat befinden sich fluoreszierende Stoffe (Fluorochrome), die mit Licht einer bestimmten Wellen-
lange zum Leuchten angeregt werden. Die angeregten Fluorochrome emittieren Licht, welches durch die Stokesver-
schiebung in der Regel langwelliger als das anregende Licht ist. Anregungs- und Emissionslicht kdnnen im selben
Strahlengang optisch getrennt werden und die Gré3e der zu untersuchenden Objekte kann aufgrund ihres Eigenleuch-
tens bei ausreichend hohem Kontrast weit unter der Auflésungsgrenze eines Lichtmikroskopes liegen.

[0054] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt das Verfahren, wobei die Identifizie-
rung der Massenguiter in Artikeln durch einen Nachweis der Polymerdispersionen mit der Cytometrie durchgefihrt wird.
[0055] Die Identifizierung der kodierten Mikropartikeln ist mit Hilfe handelstiblicher Cytometer méglich, die ein Fluo-
reszenzspektrometer und/oder Photodetektoren mit geeigneten Filtern eingebaut enthalten. Die Identifizierung der ko-
dierten Mikropartikeln erfolgt dabei z.B. durch die Analyse des gesamten Fluoreszenzspekirums oder der emittierten
Strahlung einzelner ausgewahlter Wellenlangen, wobei auch die Wellenldnge des eingestrahlten, zur Fluoreszenz an-
regenden Lichtes variiert werden kann. Cytometer, die fiir die Identifizierung von kodierten Mikropartikeln geeignet sind,
werden beispielsweise von Partec GmbH, Otto-Hahn-Str. 32, D-48161, vertrieben.

[0056] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Verfahren durchgefiihrt, wobei die Polymerdispersionen auf
die Massenguter wahrend deren Herstellung aufgespriiht werden.

[0057] In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens umfassen die Massengiter Ein-
satzstoffe in der Bauindustrie, insbesondere bevorzugt Beton, Zement, Klinker, Mértel, Putze, Dichtstoffe, FlieRmittel
und Mahlhilfsmittel.

[0058] Die Art und verwendete Menge des Massengutes kann auf mehrere Arten nachgewiesen werden.

[0059] Ein tragbares Nachweisgerat erlaubt einen rein qualitativen Nachweis der Art des Massengutes durch eine
Spektralanalyse seiner Oberflache. Dieses Gerat kann auf eine einzelne Markerspezies geeicht werden.

[0060] Die qualitative und gleichzeitige quantitative Bestimmung der verwendeten Menge eines Massengutes zur
Herstellung eines Artikels erfolgt durch Zahlen der Anzahl von Markerpartikeln. Dabei muss die Ausgangskonzentration
der Marker im zu bestimmenden Massengut bekannt sein.

[0061] Der Nachweis kann weitgehend zerstérungsfrei durch Fluoreszenzmikroskopie einer geeigneten Oberflache
des Artikels erfolgen. AuBerdem kann eine Probe des Artikels in einem geeigneten Medium aufgeldst werden und dann
mittels Cytometrie die in der gelésten Probe enthaltenden Markerpartikel ausgezahlt werden.

[0062] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern.
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Markierung von Baustoffen
Beispiel 1
Herstellung der Probenkd&rper
Praparation der Probekérper mit und ohne markierende Partikel

[0063] Um die Wiederfindungsrate der eingesetzten markierenden Substanzen im erharteten Betonstein zu bestim-
men, wurden diese zu einer Ublichen Betonmischung in verschiedenen Konzentrationen zugegeben. Die Zugabe erfolgte
zusammen mit dem Anmachwasser. Der Gehalt an Wasser der Partikelsuspension wurde dabei auf das Anmachwasser
des Betons angerechnet. Fir diese Versuche wurde eine Ubliche Transportbetonmischung herangezogen. Gemischt
wurde in einem Betonmischer (Zyklos Zwangsmischer) mit 150 Liter Mischkapazitat bei 60 U/Min. Der Frischbeton wurde
daraufhin in Normenwirfel (15 x 15 x 15 cm Kantenladnge) verfillt und unter Normklima der Erhartung unterzogen. Nach
der Erhartung (t > 7d) wurden die Probekérper hinsichtlich der Partikelwiederfindung untersucht. Fur die Bestimmung
des Null-Wertes wurden Probekérper ohne Zusatz der markierenden Partikel hergestellt.

[0064] Folgende Materialien wurden zur Herstellung der Beton-Probekérper verwendet:

. Portlandzement CEM | 42.5 R

. Quarzsand 0,1 - 0,3 mm

. Quarzsand 0,3 - 1,0 mm

. Sand 0,4 mm

. Riel3el 4/8 mm

. Kies 8/16 mm

. Wasser

. Marker-Dispersionen (siehe Tabelle 1)

O ~NO O WN =

[0065] Die Betone wurden nach folgendem Mischprozedere hergestellt:
1. Zuschlage und Zement trocken fir 30 Sekunden vermischen

2. Anmachwasser und Markerdispersionen zugeben
3. Weitere 270 Sekunden mischen

Tabelle 1: zeigt die ohne sowie mit verschiedenen Zugaben der markierenden Substanz hergestellten Probekdrper.

ne | MBS |y | owe | TR dosonng | 61 | 8l | [Q
1 300,00 174,00 0,58 60,00% 22,0
2 300,00 174,00 0,58 60,00% 0,0002% 0,07 0,07 221
3 300,00 174,00 0,58 60,00% 0,0005% 0,17 0,17 22,0
4 300,00 174,00 0,58 60,00% 0,001% 0,34 0,34 22,2
5 300,00 174,00 0,58 60,00% 0,005% 1,71 1,71 221
6 300,00 174,00 0,58 60,00% 19,5
7 300,00 174,00 0,58 60,00% 0,0002% 0,04 0,04 20,2
8 300,00 174,00 0,58 60,00% 0,0005% 0,10 0,10 20,2
9 300,00 174,00 0,58 60,00% 0,001% 0,21 0,21 19,8
10 300,00 174,00 0,58 60,00% 0,005% 1,03 1,03 20,1

w/z: Verhaltnis von Wasser zu Zement

CEM: Portlandzement CEM | 42.5 R
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Beispiel 2
Zugabe beim Mahlen

[0066] Um die Wiederfindungsrate der eingesetzten markierenden Substanzen nach einer starken mechanischen
Beanspruchung, wie sie bei der Zementherstellung auftritt, zu bestimmen, wurden diese wahrend der Vermahlung zu
einem Ublichen Portlandzementklinker (PZ-Klinker) in verschiedenen Konzentrationen zugegeben (siehe Tabelle 2). Die
Zugabe erfolgte vor Beginn des Mahlvorganges als Dispersion der Partikel zum Zementklinker. Die Vermahlung erfolgte
in einer Planeten-Kugelmihle der Fa. Fritsch (Pulverisette 4). Mahlbecher als auch Mahlkugeln bestanden aus gehar-
tetem Stahl. Der Durchmesser der Mahlkugeln betrug hierbei 20 mm. Die Einwaage des Mahlgutes, also des Portland-
zementklinkers, betrug 130 g. Der Portlandzementklinker wurde vor Starten des Mahlvorganges auf eine Kdrnung <
5mm vorgebrochen. Als Mahldauer wurde 15 + 1 Minute gewahlt. Hiermit wurde eine Mahlfeinheit von 4000 + 200 cm?2
/ g erzielt, was der Feinheit eines handelsiiblichen CEM 1 42.5 R entspricht. Fir die Bestimmung des Null-Wertes wurden
Proben ohne Zusatz der markierenden Partikel hergestellt.

Tabelle 2: zeigt die ohne sowie mit verschiedenen Zugaben der markierenden Substanz hergestellten
Mahlungsproben.

IS: Klinii;‘ - Marler Fst. Dos. soll [g] VerdUB?supr;grzi-(f)a:]ktor d. ist [g]
1 130,00 Nullmischung
2 130,00 Markgg?of/j)%m 0,0002% | 0,0010 1:10 0,0131
3 130,00 Markf;ggof/j)%/ %0 1 0.0010% | 0,049 1:10 0,0476
4 130,00 Markf;ggof/j)%/ %0 1 00050% | 00247 1:10 0,2503
5 130,00 Markf;ggof/j)%/ %0 1 00100% | 00494 1:1 0,0467
6 130,00 Markfgsgof/j)%/ %0 1 0.0200% | 0,0989 1:1 0,0952
7 130,00 Nullmischung
8 130,00 Marke(ﬁg(igw 162 1 50002% | 0,0006 1:100 0,0600
9 130,00 Marke(ﬁgéjja 162 1 50010% | 00030 1:10 0,0301
10 130,00 Marke(ﬁgéjja 162 1 50050% | 00148 1:10 0,1533
11 130,00 Marke(ﬁgéjja 162 1 50100% | 00296 1:10 0,3003
12 130,00 Marke&?g;;ja 162 1 50200% | 00592 1:10 0,5934

Marker GK = Polymerdispersion mit Lumogen Rosa 285

Beispiel 3

Wiederfindung von fluoreszenzmarkierten Polymerpartikeln in Beton

[0067] Mit Lumogen Rosa 285 gefarbte Polymerpartikel (d = 3 wm) wurden in einem Masseverhaltnis von 25/ 615/
1291/ 6333 ng/kg in Beton eingemischt und zu einem Wiirfel mit 15 cm Kantenldnge gegossen. Nach dem Aushérten
des Betons, wurde durch Bohren (HILTI TE24 - Steinbohrer 12mm) eine Probe entnommen. Die Masse des entnommenen
Bohrstaubes belief sich dabei auf ca. 20 g.
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5 g diesen Bohrstaubes wurden in einen 100 ml Erlenmeyerkolben eingewogen und auf 100 g mit 1M HCI aufgefiillt.
Diese Suspension wurde anschlieRend 2 h bei 500 Upm auf einem Magnetriihrer (IKAMAG RET-G) gertihrt. Danach
sedimentierte die Probe fiir 2 Minuten. Der Uberstand wurde zur Messung mit einer Pipette abgezogen. Als Sollwert
dient eine Konzentrationsreihe mit Lumogen Rosa 285 gefarbten Partikeln in VE-Wasser. Die Analyse der Partikel in
VE-Wasser, sowie im Uberstand der Proben erfolgte mit dem DurchfluRcytometer LSR Il der Fa. BD- Biosciences.
Die MeRparameter des Gerates waren so eingestellt, dass zwei Fluoreszenzbereiche zur Detektion der Signale benutzt
wurden. Die Anregung des Farbstoffes erfolgte bei einer Wellenldnge von 488 nm. Die Fluoreszenz wurde durch Band-
passfilter bei 575 nm =13 nm, sowie 530 nm=15 nm gemessen.

[0068] Beide Fluoreszenzbereiche wurden dabei in einem 2-dimensionalen Diagramm gegeneinander aufgetragen.
Alle detektierten Teilchen, die in einer vordefinierten Markierung liegen, wurden summiert. Gemessen wurden die Signale
der gefarbten Polymerpartikel Uber einen Zeitraum von 1 Minute.

[0069] Zur Bestimmung der Partikelanzahl als Funktion der zugesetzten Feststoffmenge wurde zunachst eine Kon-
zentrationsreihe der Partikel in VE-Wasser angesetzt. Die Gesamtpartikelanzahl nach 1 Minute in dem vorgegebenen
Bereich wird in Abhangigkeit der Massen Konzentration zu einer Eichgeraden aufgetragen, der lineare Trend berechnet
und dargestellt. Die Steigung wird als Sollwert (100 % Wert) angesehen.

[0070] Analog dieser Messung, erfolgt die Messung der aus dem Beton extrahierten Partikel im Uberstand der Be-
tonproben. Abschlieend wird die Anzahl der Partikel in Beton zur Anzahl der Partikel in VE-Wasser in Relation gesetzt.
Der sich daraus ergebende Wert entspricht der Wiederfindungsrate der fluoreszierenden Partikel in Beton. Die interpo-
lierte Wiederfindungsrate lag in diesem Fall bei 93 %.

[0071] Eine Tabelle, bei der die Partikelanzahl der Kalibrierwerte auf die Konzentrationen der Messwerte des mar-
kierten Betons normiert wurde, ist in Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3 Tabellarische Darstellung der Ergebnisse

Partikelanzahl (n/min)

c(ng/kg) | VE-Wasser Beton Wiederfindung (%)
1.24 99 53 54
30.75 2186 2146 98
64.55 4515 3637 81
316.65 22643 20945 93

[0072] Aufgrund der starkeren Gewichtung der Wiederfindungsrate bei héheren Konzentrationen ist die grafische
Auswertung genauer und daher der tabellarischen Form vorzuziehen.

Beispiel 4
Wiederfindung von fluoreszenzmarkierten Polymerpartikeln in Klinker vermahlen

[0073] Mit Lumogen Rosa 285 gefarbte Polymerpartikel (d = 3 wm) wurden in einem Masseverhaltnis von 200 mg/kg
in Allmendinger Klinker auf einer Planeten-KugelMuhle (Pulverisette 4-20 mm System) Uber einen Zeitraum von 15
Minuten vermahlen. Die Analyse des Zementpulvers wurde anschlieend analog dem Beispiel 1 durchgeflihrt, wobei
die Partikel entsprechend nachgewiesen werden konnten.

Beispiel 5
Wiederfindung von fluoreszenzmarkierten Polymerpartikeln in Fliesenkleber

[0074] Mit Lumogen Rosa 285 gefarbte Polymerpartikel (TeilchengréfRe ~ 3 wm) wurden in Masseverhéltnis von 2
mg/kg in Fliesenkleber (PCI- Nanolight) eingemischt und zu einem etwa 5 mm Film verstrichen. Nach Ausharten des
Fliesenklebers wurde der Film aufgenommen und in einem Mérser pulverisiert.

5 g davon wurden in einen 100 ml Erlenmeyerkolben eingewogen und auf 100 g mit 1M HCl aufgeflllt. Diese Suspension
wurde 35 Tage bei 500 UpM auf einem Magnetrihrer IKAMAG RET-G ununterbrochen geriihrt und anschlieend 2 min
sedimentiert.

Der Uberstand wurde mit dem Durchflusscytometer LSR Il der Fa. BD- Biosciences vermessen.

Als Referenz zu den im Fliesenkleber befindlichen Partikeln wurden Lumogen Rosa 285 gefarbte Partikel in VE-Wasser
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in einer Massekonzentration von 100 pg/kg angesetzt. Die Detektion erfolgte Gber 2 Fluoreszenzbereiche. Die Anregung
des Farbstoffes erfolgte bei einer Wellenldnge von 488 nm. Gemessen wurden die Signale der gefarbten Polymerpartikel
Uber einen Zeitraum von 1 Minute.

[0075] Die Fluoreszenz wurde durch Bandpassfilter bei 575 nm=13 nm, sowie 530 nm=15 nm gemessen. Die beiden
Fluoreszenzbereiche wurden dabei in einem 2-dimensionalen Diagramm gegeneinander aufgetragen. Alle detektierten
Teilchen, die in der vordefinierten Markierung liegen, wurden anschlieend zu einer Gesamtanzahl summiert.

[0076] Zur Bestimmung des Sollwertes (100 %-Wert) wurde die Referenzprobe der gefarbten Partikel in VE-Wasser
gemessen. Die Messung der Gesamtpartikelanzahl nach 1 Minute wurde als Sollwert angesehen. Analog dieser Mes-
sung, erfolgt die Messung der Partikel im Uberstand der Fliesenkleberproben. AbschlieRend wird die Anzahl der Partikel
in Fliesenkleber zur Anzahl der Partikel in VE-Wasser in Relation gesetzt. Der sich daraus ergebende Wert entspricht
der Wiederfindungsrate der fluoreszierenden Partikel in Fliesenkleber. Die Wiederfindungsrate lag bei 72 %.

Tabelle 4 Tabellarische Darstellung der Ergebnisse

Partikelanzahl (n/min)
c(ng/kg) | VE-Wasser | Fliesenkleber | Wiederfindung (%)
100 7020 5035 72

Beispiel 6
Zugabe des Markers nach dem Mahlen
a. Spruhgetrocknetes Pulver

[0077] Das erfindungsgemalfie Kapselpulver wird beispielsweise durch Sprihtrocknung der Markerpartikeldispersio-
nen erhalten. Bevorzugt erfolgt das Versprithen der wassrigen Polymerisatdispersion im Warmluftstrom mittels Einstoff-
disen. Die Trépfchengrofie bei Austritt wird so gewahlt, dass ein Mikrokapselpulver entsteht, beim dem die Pulverteilchen
eine mittlere Teilchengréfle im Bereich von 150 - 400 wm und 80 Gew.-% der Teilchen eine GroRe > 90 wm haben.
Abhangig von der Viskositdt der Kapseldispersion wahlt der Fachmann den Durchmesser der Diise und den Vordruck
des Stoffstroms. Je héher der Vordruck, desto kleinere Tropfchen werden erzeugt. Ublicherweise wird die Mikrokapsel-
dispersion im Bereich von 2 - 200 bar eingespeist. Vorteilhaft wird eine Einstoffdiise mit Drallerzeuger verwendet. Uber
die Auswahl des Drallerzeugers kénnen TropfengréfRe und Spriihwinkel zusatzlich beeinflusst werden. Beispielsweise
kann man Einstoffdiisen der Firma Delavan verwenden, die einen typischen Aufbau bestehend aus Drallkammer, welche
den Sprihwinkel beeinflusst, und Lochplatte haben, welche den Durchsatz beeinflusst.

[0078] Im Allgemeinen wird so vorgegangen, dass die Eingangstemperatur des Warmluftstroms im Bereich von 100
bis 200 °C, vorzugsweise 120 bis 180 °C, und die Ausgangstemperatur des Warmluftstroms im Bereich von 30 bis 110
°C, vorzugsweise 50 bis 90 °C liegt. Die Temperaturdifferenz zwischen Eingangs- und Ausgangstemperatur betragt
vorzugsweise mindestens 50 °C, bevorzugt mindestens 60 °C und besonders bevorzugt mindestens 70 °C. Die Ab-
scheidung der Feinteile aus dem Gasstrom erfolgt normalerweise unter Verwendung von Zyklonen oder Filterabschei-
dern. Dabei werden die Feinteile bevorzugt redispergiert und in den Stoffstrom zuriickgefihrt. Die verspriihte wassrige
Polymerisatdispersion und der Warmluftstrom werden vorzugsweise parallel gefiihrt.

[0079] Nach einer Verfahrensvariante ist es mdglich, nachgeschaltet an den Trockner, ein Wirbelbett zu schalten, um
gegebenenfalls Restfeuchte auszutragen. Verfahren, bei denen an die Sprihtrocknung eine Wirbelbetttrocknung ange-
schlossen ist, werden bevorzugt, da sie zu einem Mikrokapselpulver mit einem geringeren Feinanteil fiihren. Als Spriih-
turm lassen sich beispielsweise Trockner der Firmen Anhydro, Miro oder Nubilosa verwenden, die Turmhéhen von 12-30
Metern und Breiten von 3 bis 8 Metern haben. Der Durchsatz an Trockenluft liegt fir solche Spriihtiirme typischer Weise
im Bereich von 20-30 t/h. Der Durchsatz an Markerdispersion liegt dann in der Regel bei 1 bis 1,5 t/h.

Beispiel fur eine Sprihtrocknung

[0080] Es wurde eine Disenkombination mit drei Einstoffdiisen verwendet. Die Bauteile der Diisenkombination der
Firma Delavan sind zum einen die Drallkammer und zum anderen die Lochplatte zur Beeinflussung des Durchsatzes
bei gegebenen Turmparametern. Der Spriihturm hat einen Durchmesser von 5 m bei einer Héhe von 24 m und wird bei
einem Unterdruck von 0,5- 3 mbar, gemessen an der Turmmitte, im Gleichstromverfahren mit bis zu 25 t/h, mittels Dampf
erhitzter Trockenluft gefahren. Die Temperaturdifferenz der Trocknung liegt bei ca. 70 °C, wobei die Produktaustrags-
temperatur durch "Nachbehandlung" bei ca. 25 °C liegt. Der Produktaustrag erfolgt Gber Zyklone. Die Zyklonware (Fein-
anteil) wird redispergiert und wieder eingespeist. Es wurde eine Markerpartikeldispersion mit einer Viskositat von -200
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mPas, gemessen in einem Brookfield-Viskosimeter, mit einem Vordruck von 20 bis 28 bar tGber die Disenkombination
verspriht.

[0081] Spriuhgetrocknete und mit Lumogen Rosa 285 gefarbte Polymerpartikel (d = 3pum) wurden in einem Masse-
verhdltnis von 1 bis 6.500 pg/kg in Zementpulver CEMI 42.5 eingemischt. Mit diesem Zementpulver wurden Betonwdirfel
mit 15 cm Kantenldnge gegossen entsprechend denen in Beispiel 1. Nach dem Aushérten des Betons wurde durch
Bohren (HILTI TE24 - Steinbohrer 12 mm) eine Probe entnommen. Die Masse des entnommenen Bohrstaubes belief
sich dabei auf ca. 20 g. Die cytometrischen Wiederfindungsraten nach analoger Probenvorbereitung des Beispiels 3
lagen bei 21 bis 98 %.

Beispiel 7
Dispersion auf Trager aufgezogen

[0082] Mit Lumogen Rosa 285 gefarbte Polymerpartikel (d = 3,um) wurden in einem Masseverhaltnis 100 mg/kg mit
Gips vermengt. 1 g des die Markerpartikel enthaltenden Gipses wurde mit 999 g CEMI 42,5 vermengt. 5g des erhaltenen
Pulvers wurden analog Beispiel 3 aufgearbeitet. Die cytometrische Wiederfindungsrate des Markers lag bei 83%.

Beispiel 8
Qualitativer und quantitativer Nachweis mittels Fluoreszenzmikroskopie

[0083] Die Vorbereitung der Probe besteht aus der Erzeugung eines frischen Bruchstiickes des Betons und Mortels.
Die frische Bruchflache sollte einen kleinen Bereich von wenigen Quadratmillimetern aufweisen, der sich durch eine
geringe Unebenheit ausweist, was fur den Nachweis von Vorteil ist. Der Nachweis der unterschiedlichen Marker erfolgt
durch das spektral aufgeloste Messen der Fluoreszenz jedes einzelnen Markerpartikels innerhalb des Bildausschnitts.
Der Bildausschnitt wird mit einem Laser-Scanning Mikroskop Punkt fiir Punkt abgescannt. Dabei wird ein geeignet
ausgewahlter Laser auf die zu untersuchende Probe fokussiert und mit dem Laserfokus eine ausgewahlte Probenflache
abgerastert. Trifft der Fokus auf einen Markerpartikel, wird durch den Laser der Marker zur Fluoreszenz angeregt. Die
erzeugte Fluoreszenz wird spektral detektiert. Das Abrastern der Probe liefert in jedem Punkt der Probe, an der sich
ein Markerpartikel befindet, ein fiir den Marker charakteristisches Spektrum der Fluoreszenz als Signal. Markerpartikel,
die die gleichen Markerfarbstoffe enthalten, liefern das gleiche charakteristische spekirale Signal, Markerpartikel mit
anderen Markerfarbstoffen ergeben ein anderes fir sie charakteristisches unterscheidbares Signal. Auf diese Weise
wird bestimmt, welche Marker in der Probe vorhanden sind (qualitativer Nachweis). Werden im ausgewahlten Bildaus-
schnitt (Probenausschnitt) neben der Art der vorhandenen Markerpartikel noch die jeweilige Anzahl bestimmt, so kann
aus der Kenntnis des Bildausschnitts und der Auslesetiefe die Konzentration der jeweiligen Markerpartikel ermittelt
werden (quantitativer Nachweis).

Beispiel 9
Praxistest: Dosierung in die Lufttransportrinne wahrend der Zementproduktion

[0084] Eine Polymerdispersion wird mittels einer Schneckenférderpumpe durch eine Spriihdiise in eine Zementluft-
forderrinne dosiert. Die in der Dispersion enthaltenen Polymerpartikel sind eine Mischung aus 64 Teilen von solchen,
die 0.12 Gew.-% Lumogen F Gelb 083 enthalten, aus 8 Teilen von solchen, die 0.12 Gew.-% einer 1:1-Mischung von
Lumogen F Rot 305 und Lumogen F Orange 240 enthalten, und aus einem Teil von solchen, die zu 0.12 Gew.-%
Lumogen F Rosa 285 enthalten. Die Dispersion enthalt einen Feststoffgehalt von 17 % und wird mit 10 Litern pro Stunde
in die Luftférderrinne, in der 25 Tonnen Zement pro Stunde transportiert werden, eingespriiht. Auf diese Weise werden
dem Zement 68 ppm gefarbte Polymerpartikel zugesetzt.

Zur Analyse wird zirka 50 Meter von der Dosierstelle entfernt in Abstanden von 20 Minuten Zementproben von je einem
Kilogramm aus der Luftférderrinne entnommen. Der Zement wird untersucht mittels optischer Fluoreszenz-Mikroskopie,
aus der der Farbcode entnommen werden kann. Ferner wird 1 Gramm Zement in 100 Gramm 1-molarer Salzséure
mittels eines Magnetriihrers homogenisiert und anschliefend 15 Minuten im Ultraschallbad bei 40 °C aufgel6st. Die
Lésung wird mittels eines Multikanalcytometer LSR 11 der Firma BD-Biosciences fiir 60 Sekunden gemessen. Die Anzahl
der Fluoreszenz-Ereignisse, die vom Gerat wahrend der Messung registriert werden, entspricht im Durchschnitt der
Anzahl der dem Zement zugesetzten Partikel und erlaubt so die Quantifizierung. Die Ubliche zweidimensionale Auftra-
gung nach Intensitat in den zwei Messkanalen bei 530 nm und 575 nm erméglicht eine exakte Zuordnung des Fluores-
zenzfarbstoffes. Das Messergebnis gibt die eingesetzte Farbmischung korrekt wieder.
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Beispiel 10
Praxistest: Dosierung in den Klinkerdosierstrom wahrend der Zementproduktion

[0085] Eine dem Beispiel 9 analoge Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 33 % wird mit einer konstanten
Rate von 5 Litern pro Stunde auf einen Klinkerdosierstrom von 25 Tonnen pro Stunde aufgetragen. Der Klinker wird
umgehend nach Auftragung der Polymerdispersion in eine Kugelmihle tberfiihrt, in der der Klinker mit Zusatzen bei
maximal 140 °C zu Zement gemahlen wird. Es werden Zementproben analog zu Beispiel 9 aus der nachfolgenden
Zementluftférderrinne entnommen und wie in Beispiel 9 auf fluoreszierende Partikel untersucht. Die detektierten fluo-
reszierenden Partikel entsprechen mit Abweichungen von unter 10 % der auf den Klinker aufgegebenen Menge. Die
Verhaltnisse der eingesetzten Farben kann quantitativ wiedergefunden werden.

Beispiel 11
Praxistest: Herstellung von Betonprobekdrpern und Analyse des markierten Zementes

[0086] Derim Beispiel 10 beschriebene markierte Zement wurde in einem Verhaltnis von 1 Gewichtsanteil Wasser,
2 Gewichtsanteile Zement sowie 10 Gewichtsanteile Zuschlag vermischtund in eine Form gegossen. Nach dem Abbinden
des Betons wurden 5g pulverisiert, mit 100ml 1-molarer HCI versetzt und entsprechend Beispiel 9 in Aufschluss und
Analyse verfahren. Die detektierten fluoreszierenden Partikel entsprechen der dosierten Menge. Die Verhéltnisse der
eingesetzten Farben wurden wiedergefunden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Identifizierung und Quantifizierung von Massengutern in Artikeln, dadurch gekennzeichnet, das den
Massengitern eine fluoreszenzmarkierte Polymerdispersion zugesetzt wurde, worin Partikel durch eine Mischung
von Farbstoffen kodiert sind, und die Polymerdispersionspartikel quantitativ bestimmt werden, wobei die Massen-
guter Baustoffe umfassen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Massenguter flissige und feste Massengter
umfassen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die fliissigen Massenguter BetonflieRmittel und
Mahlhilfsmittel umfassen.

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die festen Massenguter Beton, Zement und
Klinker enthalten.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersionen eine PartikelgréRen-
verteilung mit einem mittleren Durchmesser von 50 nm bis 500 um aufweisen.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersionen aus den hydrophoben
Monomeren der Gruppe C4-bis Cg-Alkylester der Acrylsdure, C4- bis Cg-Alkylester der Methacrylséure, Vinylacetat,
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Styrol, Chlorstyrol, o-Methylstyrol, Methacrylsdureester, Maleinsdure sowie einer Kom-
bination dieser Monomere ausgewabhlt sind.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersionen Fluoreszenzfarbstoffe
enthalten, die im Wellenldngenbereich von 200 nm bis 1400 nm absorbieren und emittieren.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Fluoreszenzfarbstoffe aus der Klasse der Cuma-
rin-, Perylen-, Terrylen-, Quaterrylen-, Naphthalimid-, Cyanin-, Xanthen-, Oxazin-, Anthracen-, Naphthacen-, Anth-

rachinon- oder Thiazin-Farbstoffe ausgewahlt sind.

9. Verfahren nach Anspruch 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Fluoreszenzfarbstoffe Rylenderivate um-
fassen.

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Identifizierung der Massengdter in Artikeln
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durch einen Nachweis der Polymerdispersionen mit der Fluoreszenzmikroskopie durchgefiihrt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Identifizierung der Massengiiter in Artikeln
durch einen Nachweis der Polymerdispersionen mit der Cytometrie durchgefiihrt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersionen auf die Massengiter
wahrend deren Herstellung aufgespriiht werden.

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Massengiter Einsatzstoffe in der Bauin-
dustrie umfassen.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Einsatzstoffe in der Bauindustrie Beton, Zement,
Klinker, Mortel, Putze, Dichtstoffe, FlieRmittel und Mahlhilfsmittel umfassen.

Claims

1. Method for identifying and quantifying mass-produced goods in articles, characterized in that a dye-containing
polymer dispersion was added to the mass-produced goods, wherein particles are coded by a mixture of dyes and
the polymer dispersion particles are quantitatively determined, wherein the mass-produced goods comprise con-
struction materials.

2. Method according to Claim 1, characterized in that the mass-produced goods comprise liquid and solid mass-
produced goods.

3. Method according to Claims 1 and 2, characterized in that the liquid mass-produced goods preferably comprise
concrete plasticizers and grinding auxiliaries.

4. Method according to Claims 1 and 2, characterized in that the solid mass-produced goods preferably contain
concrete, cement and clinker.

5. Method according to Claims 1 to 4, characterized in that the polymer dispersions have a preferred particle size
distribution with a mean diameter of 50 nm to 500 um.

6. Method according to Claims 1 to 5, characterized in that the polymer dispersions are selected from the hydrophobic
monomers of the group consisting of C4-to C4g-alkyl esters of acrylic acid, C4- to C,g-alkyl esters of methacrylic
acid, vinyl acetate, vinyl propionate, vinyl butyrate, styrene, chlorostyrene, a-methylstyrene, methacrylates, maleic
acid and a combination of these monomers.

7. Method according to Claims 1 to 6, characterized in that the polymer dispersions contain fluorescent dyes which
absorb and emit in the wavelength range from 200 nm to 1400 nm.

8. Method according to Claim 7, characterized in that the fluorescent dyes are selected from the class consisting of
the coumarin, perylene, terrylene, quaterrylene, naphthalimide, cyanine, xanthene, oxazine, anthracene, naph-
thacene, anthraquinone or thiazine dyes.

9. Method according to Claims 7 and 8, characterized in that the fluorescent dyes preferably comprise rylene deriv-
atives.

10. Method according to Claims 1 to 9, characterized in that the identification of the mass-produced goods in articles
is carried out by detection of the polymer dispersions by fluorescence microscopy.

11. Method according to Claims 1 to 10, characterized in that the identification of the mass-produced goods in articles
is carried out by detection of the polymer dispersions, preferably by cytometry.

12. Method according to Claims 1 to 11 characterized in that the polymer dispersions are sprayed onto the mass-

produced goods during the production thereof.
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Method according to Claims 1 to 12, characterized in that the mass-produced goods comprise starting materials
in the construction industry.

Method according to Claim 13, characterized in that the starting materials in the construction industry, comprise
concrete, cement, clinker, mortar, renders, sealants, plasticizers and grinding auxiliaries.

Revendications

10.

1.

12.

13.

14.

Procédé d’identification et de quantification de produits en vrac dans des articles, caractérisé en ce qu’une dis-
persion de polymére marquée par fluorescence a été ajoutée au produits en vrac, dans laquelle des particules sont
codées par un mélange de colorants, et les particules de la dispersion de polymeére sont déterminées quantitative-
ment, les produits en vrac comprenant des matériaux de construction.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les produits en vrac comprennent des produits en vrac
liquides et solides.

Procédé selon les revendications 1 et 2, caractérisé en ce que les produits en vrac liquides comprennent des
fluidifiants de béton et des adjuvants de broyage.

Procédé selon les revendications 1 et 2, caractérisé en ce que les produits en vrac solides contiennent du béton,
du ciment et du clinker.

Procédé selon les revendications 1 a 4, caractérisé en ce que les dispersions de polyméres présentent une
distribution des tailles de particules ayant un diamétre moyen de 50 nm a 500 pm.

Procédé selon les revendications 1 a 5, caractérisé en ce que les dispersions de polymeéres sont choisies parmi
les monomeéres hydrophobes du groupe constitué par les esters alkyliques en C; a C,4 de I'acide acrylique, les
esters alkyliques en C; & C,g4 de I'acide méthacrylique, I'acétate de vinyle, le propionate de vinyle, le butyrate de
vinyle, le styréne, le chlorostyréne, I'a-méthylstyréne, les esters de I'acide méthacrylique, I'acide maléique, ainsi
qu’une combinaison de ces monomeres.

Procédé selon les revendications 1 a 6, caractérisé en ce que les dispersions de polyméres contiennent des
colorants fluorescents, qui absorbent et émettent dans la plage de longueurs d’onde allant de 200 nm a 1 400 nm.

Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que les colorants fluorescents sont choisis dans la classe des
colorants coumarine, péryléne, terryléne, quaterryléne, naphtalimide, cyanine, xanthéne, oxazine, anthracéne, naph-
tacéne, anthraquinone ou thiazine.

Procédé selon les revendications 7 et 8, caractérisé en ce que les colorants fluorescents comprennent des dérivés
de ryléne.

Procédé selon les revendications 1 a 9, caractérisé en ce que l'identification des produits en vrac dans les articles
est réalisée par une détection des dispersions de polyméres par microscopie de fluorescence.

Procédé selon les revendications 1 a 10, caractérisé en ce que l'identification des produits en vrac dans les articles
est réalisée par une détection des dispersions de polyméres par cytométrie.

Procédé selon les revendications 1 a 11, caractérisé en ce que les dispersions de polymeéres sont pulvérisées sur
les produits en vrac pendant leur fabrication.

Procédeé selon les revendications 1 a 12, caractérisé en ce que les produits en vrac comprennent des matieres
premiéres de I'industrie du batiment.

Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que les matiéres premiéres de I'industrie du batiment com-

prennent du béton, du ciment, du clinker, du mortier, de I'enduit, des matériaux d’étanchéité, des fluidifiants et des
adjuvants de broyage.
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